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4. Resultados e Discussao

4.1. Reagcao MoO; + Al;0O;
4.1.1. Medidas de area especifica e distribuicdo de volume de poros

A Tabela 1 mostra as medidas de area especifica BET de trés aluminas,
representadas respectivamente por D, E e N, como também das amostras
preparadas SMoD, 10MoD, SMoE, 10MoE, SMoN e 10MoN.

A alumina D apresenta 112 m’.g"' de 4rea especifica enquanto suas
correspondentes amostras, SMoD e 10MoD, 102 e 92 mz.g'l, nessa ordem. Para a
alumina E, a medida de area é de 187 m>.g”', para a amostra 5MoE, 165 m*.g"' ¢
para a 10MoE, 135 m”.g". Ja para a alumina N, e suas respectivas amostras
S5MoN e 10MoN, os valores de area especifica sdo os maiores, como: 229, 203 e
157 m>.g".

Verifica-se que as aluminas apresentam area especifica elevada, o que deve
favorecer a reagdo com o MoOj3 em estado solido.

Comparando-se os valores de area de cada alumina com os das respectivas
amostras, constata-se uma diminuicao consideravel, principalmente nas amostras

preparadas com os maiores teores de Mo (10MoD, 10MoE e 10MoN).

Tabela 1: Valores de area especifica (m>.g™) das aluminas D, E e N e das amostras;
5MoD,10MoD, 5MoE, 10MoE, 5MoN e 10MoN.

Teor de Mo Aluminas
(umol Mo/m* de alumina) D E N
0 112 187 229
5 102 165 203
10 92 135 157
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Com relagdo a diminui¢ao de area das amostras preparadas com alumina D,
pode-se inferir que esse resultado ¢ provavelmente devido a um certo grau de
aglomeragdo das microesferas dessa alumina [BRAUN e APPEL, 1999)],
enquanto que a redugdo de area especifica preparadas com as aluminas porosas E

e N, ¢ devido ao entupimento dos poros.

A Figura 8 traz as curvas de distribuicdo de tamanho de poros, na forma
dV/dlog(D) versus o didmetro médio dos poros, para a alumina ndo-porosa D
(curva a) e para as amostras SMoD (curva b) e I0MoD (curva c).

Considerando-se o tipo de distribui¢do de volume de poros apresentada pela
alumina D, pode-se evidenciar que a mesma ndo apresenta poros propriamente
ditos, mas sim intersticios, ou seja, espacos vazios de tamanhos diferenciados
gerados pelo empacotamento aleatério das microesferas que constituem a
alumina, os quais se comportam como poros com respeito a adsor¢ao/dessor¢ao
de N, (BRAUN et. al., 2000). Em relacdo as amostras SMoD (b), e 10MoD (c),
verifica-se que a textura ¢ semelhante a da alumina, ja que as respectivas curvas

sdo bem parecidas; portanto, essas amostras também ndo apresentam poros.

0,35-

0,30-
= 0,254
0,201

0,154

dV / dlog(D

0,104

0,05+

10 100 1000
Diametro médio dos poros / A

Figura 8: Curvas de distribuicao de volume de poros na forma dV/dlogD relativas a

alumina D (a) e as amostras 5MoD (b) e 10MoD (c).
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Todavia, observa-se uma pequena diminui¢do da relacdo dV/dlog(D) nas curvas
das amostras SMoD e 10MoD na regido de didmetro médio de 20 até cerca de
200 A, o que pode significar uma redugio dos espagos vazios dessa ordem de
grandeza. J4 no intervalo de 200 a 1100 A, aproximadamente, observa-se o
contrario, houve um aumento nessa faixa de didmetro. Apesar disso, pode-se
inferir que ndo houve mudanca significativa de textura e que essas pequenas
diferencas na relacdo dV/dlog(D) se deve provavelmente a um certo grau de
coalescimento da alumina D utilizada na preparacdo das amostras SMoD e

10MoD, tendo em vista o tempo e a temperatura de tratamento.

A Figura 9 mostra as curvas de distribuicdo de volume de poros, na forma
dV/dlog(D) x D, para a alumina N (curva a) e para as amostras SMoN (curvas b) e
10MoN (curva c).

Observa-se que as trés curvas sao muito semelhantes apresentando aspecto
de gaussianas. Verifica-se na curva da alumina N didmetro médio de poros em
torno de 100 A onde mostra valor maximo da relagio dV/dlog(D), como também

nas das amostras SMoN e 10MoN.

0,8 1

0,6 1

0,4+

dV / dlog(D)

0,2
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10 100 1000
Diametro médio dos poros / A

Figura 9: Curvas de distribuicdao de volume de poros na forma dV/dlogD relativas a

alumina N (a) e as amostras 5MoN (b) e 10MoN (c).
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Comparando-se a curva de distribui¢do da alumina N com as das amostras
5MoN e 10MoN, evidencia-se para a amostra SMoN, uma diminui¢@o nos valores
dV/dlog(D), praticamente em toda faixa de didmetro da curva, da mesma maneira,
¢ verificado para a amostra 10MoN, sendo que esta, mais pronunciada, o que pode
estar relacionado com o entupimento dos poros devido a presenca de MoO3 ou
por certo coalescimento da alumina devido ao tempo e temperatura de tratamento
da mesma.

De acordo com os resultados, pode-se concluir que ndo houve mudanga
significativa na textura das amostras, tendo em vista a semelhanca das curvas de

distribuicao.

A Figura 10 traz as curvas dV/dlog(D) x D para alumina E (curva a) e para
as amostras SMoE (curva b) e 10MoE (curva c).

A curva da alumina E, pelo tipo de distribuicdo, apresenta aspecto de
gaussiana com didmetro médio em torno de 100 A, onde apresenta valor maximo

da relagdo dV/dlog(D), assim como a da alumina N (Fig. 9, curva a).

1,01

0,8 1

0,6 1

0,4

dV / dlog(D)

0,2

0,01

10 100 1000
Didmetro médio dos poros / A

Figura 10: Curvas de distribuicio de volume de poros na forma dV/dlog(D) x D

relativas a alumina E (a) e as amostras 5SMoE (b) e 10MoE(c).
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Verifica-se que as curvas das amostras SMoE e 10MoE tém aspecto
bastante similar ao da alumina E cuja textura ¢ bem homogénea, como pode ser
evidenciado pelo formato das gaussianas. Entretanto, os valores de dV/dlog(D)
sd0 menores em praticamente toda curva para as amostras SMoE e 10MoE,
podendo-se inferir que houve entupimento dos poros ou certo grau de
coalescimento da alumina E, sendo esse efeito mais pronunciado na amostra
10MOoE .

Da mesma maneira que o observado para os sistemas preparados com a
alumina N, os resultados mostram que nao houve alterago significativa na textura
das amostras preparadas com alumina E.

A comparacdo da curva de distribui¢do da alumina N com a da alumina E,

permite evidenciar uma textura mais homogénea para a alumina E.

4.1.2. Difracao de raios-X

A Figura 11 traz os difratogramas da alumina E (padrdo a), e os das
amostras: SMoE (padrao b), 10MoE (padrao c¢) e da mistura fisica MoOs + Al,O;
contendo 10 pmol/Mo/m”> de alumina E para compara¢io, designada como
10MoEmf (padrao d).

Observa-se que a alumina E apresenta o difratograma caracteristico da
alumina y, a qual é um composto pouco cristalino, pois apresenta basicamente
modulag¢des de intensidades fracas e difusas. Esse padrao de difragdo ¢ compativel
com o modelo de rede aleatoria, e tem sido atribuido a tendéncia de organizacao
em curta distdncia (DEGUSSA, 1997).

O o6xido de molibdénio utilizado ¢ de estrutura cristalina pertencente ao
sistema ortorrombico (JCPDS 5-0508), grupo espacial P bnm-D26. As reflexdes
mais intensas correspondem aos planos cristalinos: hkl = (021) (26 = 27,36°), hkl
= (110) (26 = 23,35°) e hkl = (040) (26 = 25,72°), e pode ser descrito como
contendo quatro unidades MoOjs por célula unitaria. Na verdade, sua estrutura
representa um estado de transi¢do entre a coordenagdo tetraédrica e octaédrica, e
pode ser considerada como sendo constituida por grupamentos MoO, ligados
tetraedricamente compartilhando dois atomos de oxigénio dos vértices com dois
outros grupos MoO, vizinhos, de maneira a formar cadeias ao longo da direcao do

eixo c; essas cadeias apresentam-se condensadas no plano a-c, formando, assim, a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212139/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0212139/CA

36

estrutura em camadas do MoOs3, as quais por sua vez, sao unidas ao longo do eixo
b por interagdes de van der Waals (KIHLBORG, et al., 1995). As principais
reflexdes referentes ao 6xido de molibdénio estdo assinalados com asterisco (*) no

difratograma da amostra 10MoEmf.

intensidade / u.a.

20/°

Figura 11: Padrées de difragcdo de raios-X da alumina E (a), das amostras: 5SMoE
(b), 10MoE (c) e da mistura fisica 10MoEmf (d).

Pelo padrao de difracdo da mistura fisica (padrdo d), observam-se reflexdes
referentes aos respectivos Oxidos isolados; entretanto, a comparagdo do
difratograma da mistura fisica com o da amostra 10MoE (padrdao c¢) permite
verificar que as intensidades das reflexdes referente ao MoO; diminuiram. Com
relacdo a amostra SMoE nao se verifica nenhuma reflexao referente ao MoOs.
Embora o padrao da mistura fisica SMoEmf ndo esteja mostrado nesta figura,
verificou-se a mesma tendéncia de diminuicdo da intensidade das reflexdes
referentes a0 MoOs com relagdo a amostra preparada SMoE. Além disso, deve-se
ressaltar que os padrdes das amostras ndo apresentaram reflexdes devidas a novas
fases cristalinas, tais como molibdatos de aluminio, as quais poderiam ter-se

formado durante a reagao.
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Desta forma, pode-se concluir que ocorreu uma transformagao de parte dos
cristais de 6xido de molibdénio em espécies ndo detectadas por difracdo de raios-
X.

Na Figura 12, estdo mostrados os difratogramas da alumina N (padrio a),
das amostras SMoN (padrdao b) e 10MoN (padrao c) e ainda doMoO; (padrao d)
para comparagao.

A alumina N (padrdao a) também ¢ uma y-alumina, e apresenta padrdao de
difracdo com caracteristicas bem semelhantes ao da alumina E (Fig. 11, padrdo a),
sendo entdo pouco cristalina e com basicamente modula¢des de intensidades
fracas e difusas.

Com relagdo a amostra SMoN (padrao b), ndo se verifica nenhuma reflexao
referente a fase cristalina do MoOj3, sendo idéntico ao da alumina N (padrdo a). Ja
para a amostra 10MoN (padrdo c), estdo presentes reflexdes referentes ao MoOs,

as quais estdo assinaladas com asterisco (*) na figura.

intensidade / u.a.

20/°

Figura 12: Padrées de difragdo de raios-X da alumina N (a), das amostras: 5SMoN
(b), 10MoN (c) e do MoO; (d). As intensidades do padrdao do MoO; foram reduzidas

para melhor visualizagao.

Nos padrdes das amostras SMoN e 10MoN também ndo se verifica

reflexdes referentes a novas fases cristalinas, da mesma maneira que observado
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para as amostras SMoE e 10MoE (Fig. 11, padrdes b e ¢). Apesar da figura 12 ndo
apresentar nenhum padrdo de difracdo de mistura fisica, ¢ possivel atribuir que
devido ao método de preparacdo, hd uma tendéncia da diminuig¢do das reflexdes
referentes ao cristais MoOs se transformando em espécies dispersas sobre a
superficie da alumina.

Estdo dispostos na Figura 13, os difratogramas da alumina D (padrao a), das
amostras SMoD (padrdao b) e 10MoD (padrdo c) e ainda MoO; (padrao d) para
comparagao.

A alumina D pertence ao sistema tetragonal & (JCPDS 16-394), com

estrutura também pouco cristalina como as demais.

intensidade / u.a.

20/°

Figura 13: Padroes de difragao de raios-X da alumina D (a), e os das amostras:
5MoD (b), 10MoD (c) e do MoO; (d). As intensidades do padrdao do MoO; foram

reduzidas para melhor visualizagao.

A amostra SMoD (padrao b), da mesma maneira que a amostra SMoN (Fig.
12, padrao b), ndo apresenta reflexdes referentes a fase cristalina do 6xido de
molibdénio sendo seu difratograma bem semelhante ao da alumina (padrao a). Ja
para a amostra 10MoN (padrao c) verifica-se a presenca das reflexdes mais

intensas referentes ao MoOs3, as quais estdo identificadas com asterisco (*).
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Portanto, os resultados apresentados pelos difratogramas obtidos com as
amostras preparadas com as trés aluminas E, N e D, permite inferir que ha, em

todas, uma certa tendéncia de diminuicao das reflexdes referentes ao MoOs.

4.1.3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regiao do UV-visivel

A Figura 14 traz os espectros de DRS das misturas fisicas MoO3 + Al,O3
nas concentragdes de 5 ¢ 10 pmolMo/m” de alumina E, designadas SMoEmf
(espectro a) e 10MoEmf (espectro b), e ainda, das correspondentes amostras

10MOoE (espectro ¢) e SMoE (espectro d).

Observa-se que os espectros apresentam apenas uma banda de absor¢do na
regido UV-visivel do espectro eletronico, a qual corresponde ao ion Mo(VI) com
configuragio eletronica d°. Essa banda se origina da transi¢do do elétron do nivel
de valéncia para o nivel de condugao, e ¢ atribuida a transferéncia de carga metal-
ligante (LMCT): O — Mo®", geralmente observada entre 200 ¢ 400 nm. A
posicao dessa banda indica dispersdo das espécies de Mo sobre o suporte, sendo
que para o MoQs, ela ocorre em, aproximadamente, 360 nm (FOURNIER et al.,
1989), ao passo que, para espécies semelhantes ao dnion MoO4>, na qual nio
existe ligacdo entre Mo vizinhos, o maximo dessa banda ocorre por volta de 225

nm (BRAUN et. al., 2000 e WEBER et. al., 1995).

As misturas fisicas SMoEmf (a) e 10MoEmf (b), apresentam espectros com
maximo da banda de absor¢do em torno de 350 nm. Entretanto, os espectros das
respectivas amostras SMoE (d) e 10MoE (¢) mostram o maximo da banda
deslocadas para em torno de 280 nm. Verifica-se ainda, nos espectros dessas
amostras (SMoE e 10MoE), maior intensidade das bandas em relacdo as suas

correspondentes misturas fisicas.

Deve-se lembrar que os espectros de reflectancia difusa na regido do UV-
visivel podem distinguir fases dispersas e cristalinas de o6xidos e sais pela
intensidade de absorcao da banda do espectro, visto que, para uma fase dispersa
em monocamada ou submonocamada, a intensidade aumenta acentuadamente
devido ao efeito de multiplas reflexdes entre a luz e a espécie dispersa (LIPSCH e

SCHUIT, 1969, XIE e TANG, 1990) quando comparada a materiais cristalinos.
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Portanto, pode-se concluir que, nas amostras SMoE (d) e 10MoE (c), estdo
presentes espécies dispersas de Mo diferentes MoOs original que foram geradas

na preparacao pela intera¢do entre 0 MoO; e a alumina E.

12

10 1

F(R)

b (x5)

2 a (x5)

200 250 300 350 400 450 500
A/ nm

Figura 14: Espectros de DRS das misturas fisicas SMoEmf (a), 10MoEmf (b) e das
amostras: 10MoE (c) e SMoE (d).

Na Figura 15, estdo dispostos os espectros DRS das amostras SMoN
(espectro a) e 10MoN (espectro b), enquanto que na Figura 16 estdo os das

amostras SMoD (espectro a) e 10MoD (espectro b).

O espectro da amostra SMoN apresenta o maximo da banda de absor¢cao em
torno de 225 nm, assim como o da amostra 10MoN. Todavia, o espectro desta

ultima, mostra maior intensidade da banda.
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Figura 15: Espectros de DRS das amostras 5MoN (a) e 10MoN (b).

Na Figura 16, verifica-se que o espectros das amostras SMoD ¢ 10MoD
apresentam o maximo da banda na regido de mesmo comprimento de onda
observadas para as amostras SMoN e 10MoN (Fig. 15), ou seja, em torno de 225
nm. Evidencia-se também que o espectro da amostra 10MoD apresenta maior

intensidade da banda em relagdao ao da amostra SMoD.

Esses resultados mostram a ocorréncia da reacao do 6xido de molibdénio
com as trés aluminas estudadas E, N e D. Ao se comparar a dispersdo das espécies
de Mo geradas sobre a alumina porosa E com maximo da banda em torno de
280 nm e a alumina porosa N com maximo em 225 nm, verifica-se maior
dispersdo para as amostras preparadas com a alumina N. Ja, quando se compara a
alumina porosa N com a ndo-porosa D com o maximo da banda em 225 nm,
verifica-se a mesma dispersdo, sendo que para a alumina D, as espécies geradas de
Mo sobre a superficie, podem estar atribuidos ao 4nion [MnO4]* ( BRAUN et. al.,
2000). Entre as trés aluminas pode-se evidenciar ainda, que a reagdo do MoO;
com a alumina E, gerou espécies de Mo mais condensadas que as geradas pelas

aluminas N e D.
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Figura 16: Espectros de DRS das amostras 5MoD (a) e 10MoD (b).

Desta forma pode-se inferir que o grau de dispersdo independe da textura

porosa ou ndo-porosa do suporte.

4.1.4. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

As Figuras 17, 18 e 19 mostram os espectros de FTIR registrados na regido
de vibragdo dos grupos hidroxila das aluminas E, N e D e dos respectivos sistemas
Mo/Al,O3 obtidos com essas aluminas. As freqiiéncias maximas de vibracdo das
bandas observadas em cada um dos espectros estdo relacionadas na Tabela 2.

A Figura 17 traz os espectros da alumina E (espectro a) e das amostras
SMoE (espectro b) e 10MoE (espectro c).

Observa-se no espectro da alumina E, trés bandas de absor¢do, uma em
3673 cm’, e outras duas em 3722 e 3768 cm’, todas tipicas de vibragdes
comumente relatadas para aluminas de transicdo (MESTL e KNOZINGER, 1997)
sendo as duas ultimas correspondentes as vibragdes de hidroxilas mais basicas.

Entretanto, para as amostras SMoE (b) e I0MoE (c), nenhuma banda é observada.
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Com esses resultados pode-se inferir que o desaparecimento das bandas de
absor¢do nas trés regides estd relacionado com o consumo das hidroxilas pelo

MoO; formando espécies dispersas de molibdénio.

3768
— 3722
— 3673

absorbancia/ u.a

4000 3800 3600 3400

N . -1
freqiéncia / cm

Figura 17: Espectros de absorg¢ao na regiao do infravermelho da alumina E (a) e
das amostras: 5MoE (b) e 10MoE (c).

A Figura 18 mostra os espectros FTIR para a alumina N (espectro a) e para
as amostras SMoN (espectro b) e IOMoN (espectro c).

A alumina N apresenta uma banda de absorcio larga em 3568 cm™, e outras
duas, correspondentes as vibragdes de hidroxilas mais basicas, em 3676 e
3728 cm™.Com relagio a amostra SMoN (b), verifica-se duas bandas de menor
intensidade em relagdo a alumina nas regides de hidroxilas mais basicas, uma em
3686 cm™ e outra em 3728 cm™. Ja para a amostra 10MoN (c), nenhuma banda ¢
verificada. No caso da amostra SMoN, a presenca dessas bandas, pode estar
relacionada a baixa concentracdo de molibdénio relativamente ao alto grau de
hidroxilagdao de alumina de partida.

Pode-se inferir, com esses resultados, que ocorreu a reagdo do MoO; sobre a

superficie dessa alumina gerando espécies dispersas de Mo.
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Figura 18: Espectros de absorgdo na regiao do infravermelho da alumina N (a) e
das amostras: 5MoN (b) e 10MoN (c).

A Figura 19 traz os espectros da alumina D (espectro a), das amostras
5MoD (espectro b) e 10MoD (espectro c).

Verifica-se no espectro da alumina D duas bandas de absor¢cdo uma em
3680 cm™' ¢ outra em 3743 cm’' correspondente as vibragdes das hidroxilas mais
basicas. Observa-se nos espectros das amostras S5SMoD e 10MoD o
desaparecimento das bandas, que deve estar relacionado ao consumo das
hidroxilas superficiais pelo 6xido de molibdénio.

Os resultados dos célculos para determinagdo da densidade dos grupos
hidroxila mostram que a alumina D apresenta 0,029 u.a. sendo mais hidroxilada
do que as aluminas E e N que apresentaram praticamente os mesmos valores de
densidade, ou seja, 0,014 e 0,013 u.a. respectivamente.

De acordo com os resultados apresentados, evidencia-se a ocorréncia da
interacao no estado s6lido do MoOs com as trés aluminas utilizadas (E, N e D),

gerando espécies de Mo sobre esses suportes devido ao tratamento térmico.
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Figura 19: Espectros de absorgdo na regidao do infravermelho da alumina D (a) e
das amostras: 5MoD (b) e 10MoD (c).

Os resultados mostram que todas as amostras preparadas com maior
concentragdo de MoOs (10 pmolMo/m* de alumina E, N e D), nio apresentaram
bandas correspondentes as vibracdes de hidroxilas, o que significa total consumo
dos grupos hidroxila. No entanto, para as amostras preparadas com menor teor de
Mo (5MoE, 5SMoN e 5MoD), apenas a SMoN apresenta duas bandas na regido de
hidroxilas mais bdasicas, as quais podem estar relacionadas com a menor
concentracdo de 6xido de molibdénio utilizada na preparagdo dessas amostras e a
distribuicao de grupos hidroxila dessa alumina.

A comparacao dos resultados obtidos com as aluminas E, N e D mostram a
ocorréncia da reagdo do MoO; na superficie dessas aluminas, independente da
porosidade. Entretanto, as diferentes dispersdes das espécies de Mo verificadas
pelos resultados de DRS nas amostras preparadas com as duas aluminas porosas
(N e E), parece mostrar que a reatividade dos compostos depende da presenga de
grupos hidroxila de carater mais basico, como evidenciado pelos resultados de

FTIR.
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Tabela 2: Valores de FTIR (cm'1) correspondentes as vibragées das hidroxilas das
amostras: Alumina E, Alumina N, Alumina D, 5MoE, 10MoE, 5MoN, 10MoN, 5MoD e
10MoD.

Amostras Hidroxilas mais | Hidroxilas menos
basicas basicas

Alumina E 3722 ¢ 3768 3673

Alumina N 3676 ¢ 3728 3568

Alumina D 3743 3680
SMoE - -
10MoE - -
SMoN 3686 ¢ 3728 -
10MoN - -
SMoD - -
10MoD - -

4.1.5. Conclusoes

Ocorre a interagdo solido-solido entre o 6xido de molibdénio e aluminas
porosas, apesar da maior dificuldade de difusdo de massa devido a textura das
mesmas, formando estruturas de Mo diferentes do 6xido original, sendo que a
maior dispersdo, sobre o suporte, das espécies de Mo geradas parece estar

relacionada a presenca de grupos hidroxila mais basicos.

4.2. Reagao WO; + ZrO,

4.2.1. Medidas de area especifica e distribuicdo de volume de poros

A Tabela 3 relaciona as medidas de area especifica BET da zirconia tratada
a 773 K e 973 K, como também das amostras preparadas: 10WZ7, 16WZ7,
10WZ9 e 16WZ9.

A zircOnia apresenta area especifica elevada de 105 m>.g™', da mesma forma

que a tratada a 773 K, evidenciando, desta forma, que a zircOnia tratada a essa
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temperatura (773 K) ndo chega a alterar o valor de area especifica. Ja a tratada a
973 K sofreu uma grande redugdo, apresentando area de 28 m’.g”', o que pode ser
atribuida a um grau significativo de coalescimento.

A amostra 10WZ7 apresenta valor de area bastante reduzida, em
comparacio a da zirconia-773 K, com valor de 54 m>.g’. O mesmo pode ser
verificado para 16WZ7 que apresenta area de 49 m”.g”'. Assim, pode-se inferir
que o maior teor de W praticamente ndo afetou os valores de 4rea. As amostras
10WZ9 e 16WZ09, tratadas a 973 K, apresentam areas especificas com valores de
51 m>.g"' e 45 m>.g", os quais estio bem proximos aos valores das amostras
tratadas a 773 K.

Observa-se, desta maneira, para todas amostras preparadas, medidas de area
muito proximas, independente da concentra¢do ou temperatura de calcinagdo. No
entanto, quando se compara as amostras tratadas a 773 K (10WZ7 e 16WZ7), com
a respectiva zirconia, verifica-se que a reducao de area dessas amostras pode estar
relacionada a um certo grau de coalescimento da zirconia e/ou entupimento dos
poros pela presenca dos cristais de WOs. Por outro lado, o maior valor de area
observado para as amostras 10WZ9 e 16 WZ9, em comparagdo com o da zirconia-
973 K, pode ser atribuido a estabilizacdo da area da zirconia conferida pelo

tungsténio (SCHEITHAUR et al., 1998).

Tabela 3: Valores de area especifica da zircénia, zirconia-773 K, zirconia-973 K e
das amostras preparadas: 10WZ7, 16 WZ7, 10WZ9 e 16 WZ9.

Area especifica (m”.g")

ZircOnia 105

Zirconia-773 K 105
Zirconia-973 K 28
10WZ7 54
16WZ7 49
10WZ9 51
16WZ9 45
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A Figura 20 mostra as curvas de distribuicdo de tamanho de poros, na forma
dV/dlog(D) versus o didmetro médio de poros, obtidas para a zirconia (curva a) e
para as amostras 10WZ7 (curva b) e 16WZ7 (curva c).

Observa-se para a curva da zirconia, como também para as das amostras
10WZ7 e 16WZ7, aspecto de gaussianas. Podendo-se, portanto, inferir que essas
sdo basicamente mesoporosas.

Pela curva da zircdnia, observa-se didmetro médio em torno de 90 A, para a
amostra 10WZ7, de 150 A, da mesma forma que a 16WZ7. Todas com
praticamente os mesmos valores de maximo de dV/dlog(D). Comparando-se as
curvas das amostras 10WZ7 e 16WZ7 com a da zirconia, verifica-se que ocorre,
na regido de, aproximadamente, 30 a 100 A, uma reducio na relagdo dV/dlog(D)
das amostras preparadas, provavelmente atribuida a um certo grau de
coalescimento da zirconia pelo efeito térmico e entupimento dos poros pela
presenca dos cristais de WO;. Apesar disso, observa-se, pelo tipo de distribuigao
de volume de poros observado nas curvas das amostras 10WZ7 e 16WZ7, que
essas apresentam caracteristicas semelhantes as da zirconia, ou seja, que nao

ocorreu alteragdes significativas nas propriedades texturais desse suporte.

0,3 1

dV / dlog(D)
o
N

o
-
|

10 100 1000
Diamétro médio dos poros / A

Figura 20: Curvas de distribuicao de volume de poros na forma dV/dlog(D) x D

relativas a zirconia (a) e as amostras 10WZ7 (b) e 16WZ7(c).
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Na Figura 21, estao dispostas as curvas de distribuicdo na forma dV/dlod(D)
x D da zirconia-973 K (curva a) e das amostras 10WZ9 (curva b) e 16WZ9
(curva c).

Observa-se que as curvas dessas amostras apresentam aspecto de
gaussianas, sendo, entdo, basicamente mesoporosas, da mesma forma que as das
amostras 10WZ7 e 16WZ7. Verifica-se que as curvas das amostras 10WZ9 e
16WZ9 apresentam didmetro médio de poros em aproximadamente, 200 A. A
comparac¢do dessas curvas com aquela apresentada pela zirconia (Fig. 20, curva a)
evidencia que ndo ocorreu alteragdo significativa na textura do suporte pela
preparagao da amostra quando essa foi realizada a 973 K.

A Fig. 21 traz também a curva dV/dlog(D) x D para a zircOnia tratada a
973 K (curva a ). Verifica-se que a curva mostra-se bastante diferente daquelas
das amostras 10WZ9 e 16WZ9. Para essa amostra, ha predominincia de poros na
regido de 200-500 A. Esse resultado concorda com os valores obtidos de 4rea e
confirma o efeito do WO; em estabilizar a area, e, portanto, a textura desse

suporte.

dV / diog(D)
p _O
N w

o
-
|

o
o
1

100 1000
Diamétro médio dos poros / A

RN
o

Figura 21: Curvas de distribuicio de volume de poros na forma dV/dlog(D) x D
relativas a zirc6nia-973 K (a) e as amostras 10WZ9 (b) e 16WZ9 (c).
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Esses resultados mostram, portanto, que a preparacdo nao gerou alteracoes
significativas na textura da zircOnia utilizada, tanto quando essa ¢ realizada a 773

K como 973 K.

4.2.2. Difracao de raios-X

Na Figura 22, estdo mostrados os difratogramas da zirconia (padrdo a), e do
WO; (padrao b).

A zirconia ¢ de estrutura cristalina pertencente ao sistema monoclinico (m-
7Zr0;,) de referéncia JCPDS 37-1484, cujas reflexdes mais intensas correspondem
aos seguintes planos cristalinos: hkl = (-111), em 20 = 28,17°, hkl = (111) (20 =
31,47°) e hkl = (022) (26 = 50,12°). O 6xido de tungsténio utilizado € de estrutura
cristalina pertencente ao sistema monoclinico (JCPDS 43-1035), cujo grupo
espacial ¢ P21/n. As reflexdes mais intensas correspondem aos planos cristalinos:
hkl = (002) (26 = 23,12°), hkl = (200) (26 = 24,38°), hkl = (020) (26 = 23,58°) ¢
hkl = (202) (26 = 34,15°).

intensidade / u. a.

20 40 60 80

o

20/

Figura 22: Padroes de difragao de raios-X da zircénia (a) e do WO; (b).
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Comparando-se os difratogramas dos dois o¢xidos, verifica-se que as
intensidades das reflexdes referentes aos planos cristalinos do WOs, sdo bem
maiores, evidenciando sua maior cristalinidade.

Pode-se ainda observar que algumas das reflexdes sdo coincidentes em

determinados angulos de difragdo, como em aproximadamente, 28° , 50° ¢ 55°.

A Figura 23 mostra os difratogramas da zirconia (padrdo a) das amostras
10WZ9 (padrao b) e 10WZ7 (padrido c), e da mistura fisica 10WZmf (padrdo d),
para comparagdo. As principais reflexdes referentes ao 6xido de tungsténio estdo
assinalados com asterisco (*).

Pelo padrao de difracdo da mistura fisica I0WZmf (padrdo d), verificam-se
reflexdes referentes tanto da zirconia quanto a fase 6xida de WO;. Nao se observa
nos difratogramas das amostras 10WZ7 e 10WZ9, nenhuma reflexdo referente a

novas fases cristalinas.

d
® Cc
5
(O]

e
@©
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2
S b
£
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20/°

Figura 23: Padrdes de difragao de raios-X da zircoénia (a), das amostras: 10WZ9 (b),
10WZ7 (c) e da mistura fisica 10WZmf (d).

No difratograma da amostra 10WZ7 (padrao c), observa-se menor

intensidade das reflexdes referentes aos cristais de WO3, quando se compara com
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o da mistura fisica. Para a amostra 10WZ9 (padrao b), verifica-se que ocorre
também diminuicdo na intensidade das reflexdes, sendo essa mais pronunciada.
Pode-se inferir, nesse caso, que a maior temperatura de calcinacdo no tratamento
da amostra contribuiu para maior transformacdo dos cristais de oxido de
tungsténio.

Portanto, os resultados evidenciam que parte dos cristais de WO3; foram
transformados em espécies diferentes do 6xido original sobre a superficie da

zircOnia, as quais nao sdo detectadas por difracdo de raios-X

A Figura 24 traz os difratogramas da zirconia (padrao a), das amostras
16WZ7 (padrao b), 16 WZ9 (padrdo c) e da mistura fisica 16 WZmf (padrao d),
para comparacdo. Estdo identificados, na figura, as principais reflexdes referentes

ao WOs.

intensidade / u. a.

20 40 60 80
20/°

Figura 24: Padroes de difragdao de raios-X da zircénia (a), das amostras: 16 WZ7 (b),
16WZ9 (c) e da mistura fisica 16WZmf (d).

Verifica-se no padrdo da mistura fisica 16WZmf (padrio d), reflexdes

referentes a zirconia, bem como as dos cristais de WQOs. Nado se observa, nos
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difratogramas das amostras 16WZ7 e 16 WZ9, nenhuma reflexdo referente a novas
fases cristalinas.

No padrao de difragdo da amostra 16WZ7 (padrdo c), observa-se, que as
intensidades das reflexdes estdo muito proximas das reflexdes referente ao 6xido
de tungsténio, quando se compara com o da mistura fisica. Quanto ao padrao da
amostra 16WZ9 (padrdo b), ja é possivel identificar claramente uma diminui¢ao
das intensidades. Da mesma maneira que o verificado para a amostra 10WZ9
(Figura 22), a maior reducdo das intensidades das reflexdes, esta também atribuida
a maior temperatura de calcinagcdo com relagao a respectiva mistura fisica.

Esses resultados mostram que houve transformagao dos cristais de WO3; em
espécies de W diferentes do 6xido original, e que a maior temperatura de
calcinacao utilizada no tratamento para preparagdo dessas amostras favoreceu uma

maior transformacao.

4.2.3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regidao do UV-visivel

A Figura 25 mostra os espectros de DRS da mistura fisica 10WZmf
(espectro a) e das amostras 10WZ7 (espectro b) e 10WZ9 (espectro c).

Observa-se que os espectros apresentam bandas na regido do UV-visivel, as
quais correspondem ao fon W ®'. Essas bandas se originam da transigdo do elétron
de valéncia para o nivel de condugdo, e sdo atribuidas a transferéncia de carga
metal-ligante (LMCT) O2p—>W5d—>02p, geralmente observadas entre 200 e
700 nm (GREENWOOD e EARNSHAW, 1989).

O espectro da mistura fisica 10WZmf apresenta uma unica banda de
absor¢do com maximo em 370 nm sendo essa atribuida ao WOs3, enquanto que as
amostras 10WZ7 e 10WZ9, apresentam duas bandas, uma em 370 nm e outra em
270 nm. Verifica-se que as bandas registradas em 270 nm em ambas as amostras
apresentam maior intensidade quando se compara com as registradas em 370 nm
nas respectivas amostras. Observa-se também, que a intensidade da banda em
270 nm ¢ maior para a amostra 10WZ9, enquanto que a banda em 370 nm ¢

maior para a amostra 10WZ7.
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250 300 350 400 450 500
A/ nm

Figura 25: Espectros de DRS da mistura fisica 10WZmf (a) e das amostras 10WZ7
(b) e 10WZ9 (c).

Esses resultados mostram que, apesar desses espectros ndo terem sido
medidos quantitativamente, as amostras preparadas apresentaram menor
quantidade do WOs que a mistura fisica o qual deve ter sido transformado em
espécies diferentes do oxido original. Verifica-se ainda, que a maior intensidade
da banda em 270 nm mostrada no espectro da amostra 10WZ9, em relagdo a
10WZ7, pode ser atribuida a maior temperatura de calcinacdo, concordando
assim, com os resultados de raios-X.

Pode-se inferir entdo, que a formacdo da segunda banda em menor
comprimento de onda, evidencia a dispersao de parte dos cristais de WOj3 sobre a
zircOnia, com formagdo de espécies W devido ao efeito térmico (BARTON et. al.,

1999).
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Na Figura 26, estdo dispostos os espectros de DRS da mistura fisica

16WZmf (espectro a) e das amostras 16 WZ7 (espectro b) e 16 WZ9 (espectro c).

250 300 350 400 450 500
A/nm

Figura 26: Espectros de DRS da mistura fisica 16WZmf (a) e das amostras
16WZ7(b) e 16WZ9 (c).

O espectro da mistura fisica 16 WZmf, apresenta uma banda de absor¢do
com maximo em torno de 370 nm. Ja, as amostras 16WZ7 ¢ 16WZ9, mostram
duas bandas, uma em 370 nm e outra em 270 nm da mesma maneira que as
amostras 10WZ7 e 10WZ09.

Dessa maneira, os resultados mostram que também ocorre a transformacao
de parte dos cristais de WOz em espécies dispersas de W pelo efeito do tratamento
térmico, como verificado nas amostras preparadas com menor teor de W (10WZ7
e 10WZ9).

Pode-se inferir entdo que a maior temperatura em ambas concentragoes,
favoreceu a transformagdo do WOs; em espécies dispersas de W formando
sistemas WO,/ZrO, Pode-se ainda inferir para todas as amostras, independente da

concentragdo ou temperatura de tratamento, a presenca de WO remanescente.
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4.2.4. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier

Na Figura 27 estdo mostrados os espectros FTIR da zirconia (espectro a) e
das amostras 10WZ7 (espectro b) e I0WZ9 (c), enquanto que a Figura 28, traz os
das amostras 16 WZ7 (espectro b) e 16WZ9 (espectro c) e da zirconia (espectro a )
para comparagao.

Verifica-se na Figura 27, que o espectro da zirconia apresenta duas bandas
de absor¢cdo, uma em 3670 em’ e outra, em aproximadamente, 3766 cm’!
correspondentes as vibragdes das hidroxilas mais bésicas. Pode-se verificar no
espectro da amostra 10WZ7, o desaparecimento da banda em freqiiéncia mais
elevada (~3770 cm™), indicando o consumo das hidroxilas mais basicas.
Observa-se também, uma absor¢do continua que se estende até freqiiéncias
menores que 3000 cm’ (com méximo em cerca de 3400 cm™). Absorcdes
continuas na regido de infravermelho sdo geralmente registradas em sistemas com
ligagdes de hidrogénio, as quais formam ligacdes altamente polarizaveis, levando
entdo, a uma ampla distribuicao de energia (SCHEITHAUER et at., 1998). Alguns
autores (SCHEITHAUER, 1998 ¢ DAVYDOV, 1982) tém, de fato, relatado
resultados semelhantes em sistemas WOy atuando como compensadores de carga.
Esse fendmeno, onde protons labeis estabilizam a carga de varios anions
superficiais simultaneamente, parece ser caracteristico de compostos com ions de
elevado nimero de oxidacao, como ¢ o caso do Mo®" e do V** (DAVYDOV, et
al., 1994), ¢, neste estudo, do WO

Observa-se também, no espectro da amostra 10WZ7, um aumento da
intensidade da banda em, aproximadamente, 3670 cm” o qual pode estar
associado a contribui¢do da vibragdo W-OH proveniente da fase WO;
remanescente nas amostras, como evidenciado pelos resultados de DRS. Para a
amostra 10WZ9, entretanto, nao se observa bandas nessa regido, indicando total

consumo dos grupos hidroxila.
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Figura 27: Espectros de absor¢ao na regiao do infravermelho da zirconia (a) e das
amostras: 10WZ7 (b) e 10WZ9 (c).

Assim, ¢ possivel inferir que os grupos hidroxila da zirconia reagiram com

WOj3 gerando assim, as espécies dispersas de W.

Na Figura 28, verifica-se que os espectros das amostras 16WZ7 ¢ 16 WZ9
ndo apresentam as bandas verificadas para a ZrO,, em 3766 ¢ 3670 cm™, mas,
pode-se observar uma absorgio continua de 3750 a ~3000 cm™.

Portanto, esses resultados mostram que ocorre uma reagdo entre os grupos

hidroxila da ZrO, com o WO3, gerando as espécies dispersas.
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Figura 28: Espectros de absorg¢ao na regido do infravermelho da zirconia (a) e das
amostras: 16WZ7 (b) e 16WZ9 (c).

4.2.5. Conclusoes

Ocorre a intera¢do em estado sélido entre 0 WO; ¢ a ZrO, com formagao de
espécies de tungsténio diferentes do oxido original, sendo que a utilizagdo da
maior temperatura de calcinacdo levou a formacdo de mais espécies de W

dispersas sobre o suporte.
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